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@ verfahren zur Herstellung von Plgmentzubereltungen auf Basis von Phthalocyanlnpigmenten. 

@ Phthalocyaninpigmente and -pigmentzubereitungen in der «- und in der ^-Phase werden unter Phasenertiait 
rSs""^^ ir:er.uge..a.e. die .it einer Ujstungsdichj 

1 meh? als aTkS pro Titer Mahlraum und einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von mehr als 12 mis 
beLbt wfrd uZTer Bnwirkung von Mah.k6rpern mit einem Durci,n.esser kie.ner ais 1 mm unter 

phasenerhaltenden Bedingungen naBvermahIt, anschiiefiend 

b) die nach a) erhaltene Praplgmentzusammensetzung entweder 
b1) in Form der so erhaltenen Mahlgutsuspension; Oder 

b2 nach Tusatz eines organischen Losemittels zu der nach a) erhaltenen Mahlgutsuspension; oder 
S) rPalirS^^^ Zwis'chenisoiierung des Prapigments oder der Prapigmentzusammensetzung. nach 
vorheriger Wiederaufnahme in einem organischen Losemittel 
einer Finishbehandlung bei erh6hter Ten^peratur unterwirft. und 

c) anschiiefiend das resultierende Pigment oder die Pigmentzubereitung .soi.ert. 
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Die vorliegende Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der P'^'h^'°<^yaninpig|nente und b^m ein 
umweltfreundLhes und wirtschafUiches Verfahren zur Herstellung von Pigmenteubereitungen auf Basis von 
Phthalocvaninoiamenten sowohi der a- als auch der ^-Phase. 

pScJSgmente und daraus hergestellte Pigmentzubareitungen sind seit 'ansem bekannt Phja- 
locvSgmente werden dutch Feinverteilungs- und Rnishverfahren aus den bei der Synthese anfa enden 
SSr^^^^^^ hergestellt. Solche Feinverteilungs- und Rnishverfahren smd be.sp.elswe,se 

A^a i HrSJah^^ und NaBmahlverfahren. Auch Kombinationen dieser Verfahren werden beschna- 
^en ?uT VerbTsserung der Reinheit und der Nuance ist as in einigen Fallen erforderhch. vor der 
Fainverteiluna die Rohpigmente durch UmlSsen mil SchwefelsSure 2U reinigen. ... 
^^Zrg^ZZ Herstallung von Pigmantzubereitungan auf Basis von Phthalocyan.np.gmenten 

S"e utpTJVaeTsrschS^^ Herstellung von Pigmantzubereitungan auf Basis von sulfonsauragrup- 
prnhatigen PhfhaSnlerbindungen. Die US-PS 3 028 392 baschreibt die Herstellung von P.gmentzuba- 
reitunoen auf Basis von carboxylgruppenhaltigen Kupferphthalocyaninverbindungen. 
Die Ss-Js 2 861 005 beschreibt die Herstellung von Pigmentzubareitungen auf Basis von sulfo,«m.dgrup- 

^DeTi TS^nZ'rm^^^^^ die Herstellung von Pigmentzubareitungen auf Basis von 
methy' mi oJupZara^^^ PhthaloUinvarbindungan. Die US-PS 2 855 403 beschraibt d.e Hers ellung 
Tn PigmentzubeLtungen auf Basis von phthalimidomathylangruppanhaltigen Phthalocyan.nva^mdu^^^^^^^^ 
Z Oberfuhrung der g^obkristallinen Rohpigmenta in die Pigmantform ist in den nachfolgand aufgafUhrtan 
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SrDtr2 439 S^^^^^ 1 502 884) beschreibt ein NaBmahlverfahren zur Herstellung von Pigmantzuba- 
StuSaaJ au' sSvon Phthalocyaninpigmanten dar ;8-Phase durch Losemittalmahlung von gerein.g an 
»^^tohdgmenten in GeganwZon Pigmentdispergatoren. Wagen der axtram langan Mahlza,ten 
Id der g^ef S^^^^^^^ be' "^^'""9 ''''^ unwirtschaftlich und okcMog^h 

bedsnkich AuBardem ganOgen die coloristischen Bgenschaftan nicht mahr dan Anforderungan. d.a haute 

in der Praxis an hochechta Pigmante gestellt warden. , , . m„ « phasa durch 

Die US-PS 2 816 115 beschreibt die Herstellung von Kupferphthalocyan.npigmenten dar /J-Phasa dutch 
wSBnga Parlmahlung in Gagenwatt vcn oberflSchenaktiven Substanzen. Die erhaltanen P.gmanta ganOgan 
S nicht dan Anfordarungen. die haute in dar Praxis an hochechta Pigmante gesteHt warden. 
Die US-PS 3^5 149 basclJaibt ain NaBmahlverfahren von grobkristallinen Kupferphthalocyamnrohpigm^^^^ 
ten auf einer Roll- odet PetlmOhIa in Gegenwart von 5 bis 10 % oberfiSchenaktiven Substanzen. Weg^^^^^^^^^ 
ZZ IZsn Mahlzeitan ist dieses Verfahren unwirtschaftlich. Hinsichtlich det colonstschen Bgenschaftan 
gSSe PiSmama nicht meht dan Anfotdamngan. die haute in det Ptaxis an hochechta Pigmante 

SaTpsTo24 154 beschreibt ein zweistufiges Trocken- und NaBmahlverfahren zur HetstaH""; y"" 
KLofetDhthalocvaninoigmanten. Hietbai wird das grobkristalline Rohpigment .n e.ner RollmUhIa frocken 
voSSS rcSe^ in ainat RoilmUhIa in Gegenwart von geringen Mengen eines al.pha.schen 
KXnwass^rstoffs waBrig vemiahlan. Aufgrund dat extram langan Mahlzeitan bei ^er TrockenmaWu"9 un^^ 
bd dar TaBrialng ist dieses Verfahren unwirtschafUich. AuBerdem wird in diasar Patantschr.ft baschne- 
ban dafl duTcr^Se waBriga Mahlung kaine brauchbaten Pigmante mit hochwert.gen colonstischen 

EigansCaftan ^j^^^llj^^-^h:^^^^^^^ von Phthalocyaninpigmanten durch NaBma^ung vo^^^ 

n-e'rC^wSllr^^^^^^^ Ca bai dar Synthase anfallanden odet die nach der 

th«l sc^wefelsaure gereinigten grobkristallinen Phthalocyaninrohplgmanta .n e.nem waBngen 
SoTrgalchen otr o^an^^^^^^^^ auf ainer ROhrwerkskugalmOhla mit ^o^^^^'^^^^"^^^';^; 

^^^^^M^Tm^szZ Erraichen eines bastimmten minimalen Feinverteilungsgrades dar resultiaten- 
r PiomtSThTn irph^^^^^^^^ Bedingungen naBvermahIt und die erhaltanen Mahlgutsu- 

SnSr^aln dir^r^^^^ im Falle einer Zwischanisoliarung nach deran W.aderaufnahma .n a.nar 
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inerten FIQssigkeit. vorzugsweise in Gegenwart von organischen Losemitteln. einer Oblichen Finishbehand- 
lung bei erhohter Temperatur aussetzt. wobei in einer bevorzugten AusfUhrungsform Pigmentdispergatoren 
der nachstehend definierten Formal (I) vor oder wahrend der NaBvermahlung. wShrend Oder nach der 
Finishbehandlung oder in beiden genannten Behandlungsschritten zugegeben werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines Phthalocyaninp.gments 
Oder einer Pigmentzubereitung auf Basis eines Phthalocyanlnpigments. dadurch gekennzeichnet. daB man 
ein Phthalocyaninpigment, , . ^ 

a) zunachst in einem inerten fiQssigen Medium in einer RUhrwerkskugelmOhle. die mit einer Le.stungs- 
dichte von mehr als 2,5 kW pro Liter Mahlraum und einer ROhrwerksumfangsgeschwindigkeit von mehr 
als 12 m/s betrleben wird, unter der Einwirkung von Mahlkorpem mit einem Durchmesser kleiner als 1 
mm unter phasenerhaltenden Bedingungen nafivermahlt. anschlieBend 

b) die nach a) erhaltene Prapigmentzusammensetzung entweder 
b1) in Form der so erhaltenen Mahlgutsuspension, oder 

b2) nach Zusatz eines organischen LSsemittels zu der nach a) erhaltenen Mahlgutsuspension oder 
b3) im Falle einer Zwischenisolierung des Prapigments oder der Prapigmentzusammensetzung nach 
vorheriger Wiederaufnahme In einem organischen LSsemittel 
einer Finishbehandlung bei erhohter Temperatur unterwirft, und 

c) anschlieBend das resultierende Pigment oder die Pigmentzubereitung isoliert. 

Unter Isolieren wird Ubiicherweise das Abdestillieren des Losemittels. Filtrieren und Waschen des 
PreBkuchens sowie anschlieSendes Trocknen und Mahlen des Pigments oder der Pigmentzubereitung 

''^'ireter bevorzugten AusfUhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens wird vor. wahrend oder nach 
einem oder mehreren der Teilschritte a), b) und c) einmal oder mehrmals mindestens ein Pigmentdisperga- 
tor der Formel (I) zugegeben. 

P~X„ (I) 
in welcher 

P fOr einen m-wertigen Rest auf Basis der Formel (II) 




(M) 



Steht, worin 

45 m eine Zahl von 1 bis 6 ist. ly.,^*^^ cjc^n 7inir 

Me zwei Wasserstoffatome oder ein zweiwertiges Metallatom. vorzugsweise em Kupfer-. Eisen-. Zi.nk . 
Nickel-. Kobalt- oder Zinnatom, insbesondere ein Kupferatom. bedeutet und 
X eine Gruppe der Formel (Ilia) 

50 -COOM (Ilia) 

Oder eine Gruppe der Formel (lllb) 

-SO3M (lllb) 

darstellt. worin M ein Wasserstoffatom oder ein Aquivalent eines Alkali-. Erdalkali- oder Ammoniumions 

bedeutet oder worin 

X eine Gruppe der Formel (lllc) 
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darstellt worin R^und gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eIne Ci-C2o-Alkyl-, C2- 
C2o-Alkenylgruppe oder eIne Cs-Cy-Cycloalkylgruppe. vorzugsweise ein Wasserstoffatom. eine Methyl- Oder 
Ethylgruppe bedeuten. oder worin R^ und R^ gemelnsam mit dem angrenzenden Sticl<stoffatonn em 
aliphatisches oder aromatisches. fUnf- bis siebengliedriges heterocyclisches System mit jeweils 1 bis 3 
ringangehorigen. gteichen oder unterscliiedlichen Heteroatomen aus der Reihe Stickstoff. Sauerstoff oder 
Schwefel. vorzugsweise Imidazol. Piperidin. Piperazin. Pyrrolidin. Morpholin. Imidazolin oder Hexamethyleni- 

min, bilden; ^ ^ . *u 1 

R3 ein Wasserstoffatom oder eine Ci-a-Alkylgruppe. vorzugsweise ein Wasserstoffatom oder eine Methyl- 

gruppe, ist, 

n eine Zaiil von 1 bis 6. vorzugsweise 2 oder 3. 
o die Zahl 0 Oder 1, vorzugsweise 1. und 
m eine Zafil von 1 bis 4 sind, oder worin 
X eine Aminomethylengruppe der Formel (llle) 
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CH, 



N 



\o2 



(llle) 



darstellt. worin R^ und R^ die vorstehend angegebene Bedeutung haben und m eine Zahl von 1 bis 6 ist, 
Oder worin 



45 X eine Gruppe der Formel (lllf) 
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50 



■CH. 



(lllf) 



S5 



darstellt. worin A einen fUnf- oder sechsgliedrigen aromatlschen Ring oder emen kondens.erten aromat- 
schen Heterocyclus darstellt, welcher 1 bis 3 gleiche oder unterschiedliche Heteroatome aus der Reihe 
Stickstoff Sauerstoff und Schwefel enthSIt und der Heterocyclus Uber ein Kohlenstoffatom an die Methylen- 
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gruppe gebunden 1st. und R* ein Wasserstoffatom. eine Ci-U-Alkyl-. Ci-C^-Hydroxylalkyl- Oder eine 
C2-C4-A!kenylgruppe. vorzugsweise ein Wasserstoffatom. CH3. C2H5 oder C2H.OH. Oder eine Arylgruppe 
bedeuten. wobei Aryl fur unsubstituiertes oder fUr mit 1 bis 4 Resten aus der Gruppe Ci-CG-AII<yl. Halogen, 
vorzugsweise F. CI oder Br. Ci-Cc-Alkoxy, Cyan, CONH2 und COOR^^ „obei R^^ Wasserstoff oder C-Cs- 
5 AlkyI bedeutet. substitulertes Phenyl steht. . 
R3° und R* gemeinsam auch einen aliphatischen oder aromatischen Ring, vorzugsweise einen Phenylnng, 

bilden konnen, . ^ ^ , 

R5 ein Wasserstoffatom. eine Ci-C4-Alkyl-. eine Ci-Ca-HydroxyalkyI- oder eine Cs-C^-Alkenylgruppe 

bedeutet und 
10 m eine Zahl von 1 bis 4 ist, oder worin 
X eine Gruppe der Formel (lllg) 
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(lllg) 



darstellt. wobei p eine Zahl von 3 bis 6. vorzugsweise 3 bis 5. und m eine Zahl von 1 bis 4 ist. oder worin 
25 X eine Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) 




darstellt, wobei R^ R« und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff-. Fluor-Chlor- oder 
Bromatom, vorzugsweise ein Wasserstoffatom, bedeuten, 
40 R7 ein Wasserstoff-. Fluor, Chlor- oder Bromatom ist oder eine Nitro-. C1-C5 -AlkyI-. Ci-Cs-Alkoxy- oder 
Benzoylaminogruppe. vorzugsweise ein Wasserstoffatom, bedeutet, und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist, oder worin 

X eine o-Sulfobenzoesaureimidomethylengruppe der Fomnel (llli) 



45 



50 




darstellt, wobei R'" und R" gteich oder verschieden sind und ein Wasserstoff-. Chlor- oder Bromatom oder 
eine C-C. -AlkyI-. C,-C*-Alkoxy- oder eine Nitrogruppe. vorzugsweise ein Wasserstoffatom. bedeuten und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist, oder worin 
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X eine Gmppe der Formel (lllk) 



10 



20 



25 



30 



35 



45 



SO 



55 




(Nik) 



darstellt. in der B eine Carbonyl- Oder Sulfonylgruppe. vorzugsweise eine Carbonylgruppe, ist und R\ 
und R3 die vorstehend angegebene Bedeutung besitzen. 
15 q die Zah! 1 Oder 2. vorzugsweise 1. und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist, 

Oder es wird mindestens ein Pignrientdispergator der Formel (I) zugegeben. der in einem Molekai 
verschiedene der vorstehend angegebenen Reste X enthalt. 

FOr das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung dieser Phthalocyaninpigmente oder Pignnentzube- 
reitungen ist eine hohe Mahlwirkung erforderlich. die durch den Einsatz einer speziellen AusfOhrungsform 
der ROhrwerkskugelmOhle in Verbindung mit der Einhaltung phasenerhaltender Mahl- und Finishbedingun- 
gen erreicht wird. FOr eine Mahlung der gesuchten Effizlenz sind RUhrwerkskugelmuhlen geeignet, die zum 
diskontinuierlichen und kontinulerlichen Arbeitsablauf ausgelegt sind. einen zyllndertormigen Oder hohlzylin- 
derformigen Mahlraum in horizontaler oder vertikaler Bauweise enthalten und mit einer spezifischen 
Leistungsdichte von Qber 2,5 kW pro Liter Mahlraum betrieben werden konnen und deren ROhrwerksum- 
fangsgeschwindigkeit Ober 12 m/s betragt. Derartige Miihlen sind beispielsweise in der DE-OS 3 716 587 
(US-PS 5 062 577) beschrieben. Die pro Zeiteinheit vom Ruhrwerk abgegebene Energie wird als Zerkleine- 
rungsarbeit und als Reibungsenergie in Form von Warme an das Mahlgut Obertragen. Zur problemlosen 
AbfUhrung dieser groSen Warmemenge muS durch konstruktive Vorkehrungen das VerhSltnis von Mahlraum 
zu Mahlraumoberflache (KUhlflache) moglichst klein gehalten werden. Dieses VerhSltnis sollte kleiner als 
0,15:1 {dm3:dm2) sein. . . ^ 

Als Mahlkorper dienen beispielsweise Kugein aus Zirkonoxid. Zirkonmischoxid, Aluminiumoxid Oder 
Quarz mit einem Durchmesser kleiner als 1 mm; zweckmaoig werden MahlkSrper mit einem Durchmesser 
von 0,2 bis 1 mm, vorzugsweise 0,3 bis 0,5 mm. verwendet. 

Beim Einsatz von kontinulerlichen RUhrwerkskugelmUhlen zum Feinverteilen erfolgt die Abtrennung der 
Mahlkorper vom Mahlgut vorzugsweise durch Zentrifugalabscheidung. so daB die Trennvorrichtungen von 
den Mahlkorpem praktisch nicht beruhrt werden, wodurch man Verstopfungen der Trennvomchtungen 
weitgehend verhindem kann. Die Ruhrwerkskugelmuhlen werden hierbei mit hohem MahlkorperfQllgrad 
betrieben. Bei den kontinulerlichen RUhrwerkskugelmUhlen wird der Mahlraum praktisch vollstandig mit 

40 MahlkOrpem ausgefUllt. _ rM= a o oce 

FUr die Mahlung werden zweckmSBigerweise die bei der Synthese, beispielsweise nach der DE-A 2 256 
485 (GB-A 1 422 834) und der US-PS 2 964 532 erhSltlichen Rohpigmente oder die nach der Reinigung mit 
Schwefelsaure gemSB der DE-OS 2 439 983 (GB-A 1 502 884) oder der US-PS 2 284 685 anfallenden 
hochkristallinen Rohpigmente der a- oder /3-Phase eingesetzt. die noch geringe Mengen. das heiBt bis zu 5 
Mol-% Sulfonsaure- oder Carbonsauregruppen enthalten konnen. sowie hochkristalline halogenterte Phtha- 
locyaninrohpigmente gemaB der DE-OS 2 360 793 oder der US-PS 2 247 752. Die eingesetzten Rohpig- 
mente liegen Oberwlegend. das heiBt zu Uber 90 %. vorzugsweise Uber 94 %. in der a- oder /3-Phase vor. 
Bei dem Mahlvorgang gemaB Teilschritt a) bleibt die Phase der eingesetzten Phthalocyaninpigmente 
weitestgehend erhalten. Die Pigmente liegen nach dem Mahlen als feinteilige Pigmente vor. 

Je nach dem physikalischen Zustand des Rohpigments mUssen zur Phasenerhaltung gegebenenfalls 
geringe Mengen Losemittel und/oder oberflSchenaktive Mittel zugesetzt werden. Zur Ermittiung der geeig- 
neten Mahlbedingungen sind Vorversuche notwendig. FUr den physikalischen Zustand des Rohp.gnnerits 
sind die Reinheit. die KristallgroBe. die KristallgUte und eventuelle Mischkristallbildungen entscheidend. Inri 
allgemeinen mUssen reine und hochkristalline Rohpigmente langer gemahlen werden als verunreinigte und 
im Kristallgitter gestorte Pigmente. Die Mahlung wird vorzugsweise im waBrigen oder. falls erforderlich zur 
Phasenerhaltung. im waBrigen Medium unter Zusatz von geringen Mengen eines organischen Losemittels. 
vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%. bezogen auf das gesamte Mahlgut, in homogener Mischung durchgefOhrt. 
Es ist auch moglich die Mahlung im organischen Medium durchzufuhren. Vorzugsweise wird die Mahlung 
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im alkalischen Oder neutralen pH-Berelch durchgefUhrt. . . . ^ h h^tron^t 

Die Pigmentkonzentration im Mahlgut ist abhangig von der Rheologie der Suspension und betragt 
zweckmafilgerweise hochstens 40 Gew..%. vorzugsweise 10 bis 35 Gew,-%. insbesondere 10 b.s 20 Gew.- 
%, der Mahlgutsuspension. . _ 

Als organische L5semittel. die vorteilhaft der Mahlgutsuspension zugegeben werden, kommen Frage: 
mit Wasser mischbare Ci-Cs-Alkanole wie Methanol. Ethanol. n-Propanol, Isopropanol n-Butanol tert.- 
Butanol. Isobutanol. Pentanol. Hexanol oder Alkylhexanole; cyclische Alkanole wie Cyclohexanol; C,-Cs- 
Dialkylketone wie Aceton. Diethylketon. Methylisobutylketon Oder Methylethylketor.; Ether und Glykolether 
wie Tetrahydrofuran. Dimethoxyethan. Methylglykol. Ethylglykol. Butylglykol. Ethyldiglykol, Methoxypropanol 
Oder Methoxybutanol: aliphattsche Saureamide wie Formamid oder Dimethyltormamid; cyclische Carbon- 
saureamide wie N-Methylpyrrolldon. Valero- oder Caprolactam; heterocyclische Basen wie Pynd.n, Morpho- 
lin Oder Picolin; sowie Dimethyisulfoxid oder Mischungen dieser Losungsmittel mit Wasser. 

FQr die Mahlung besonders bevorzugt sind Wasser und Losungen von C-Cs-Alkanolen in Wasser, 
insbesondere eine Losung von Isobutanol in Wasser. FOr Pigmente der /)-Phase sind auch arornatische 
Losemittel geeignet. beispielsweise arornatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol. Xylole oder Ethylbenzol: 
arornatische Halogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol. 1^,4-Trichlorbenzol oder Brom- 
benzol sowie substituierte Aromaten wie Nitrobenzol oder Phenol. Bel der Mahlung von P'g'^enten der a- 
Phase sollte auf arornatische Losemittel verzichtet werden. Bevorzugt ist in diesem Fall die Mahlung nur mit 
V\^ass6r 

Die' Mahlung wird bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100-C. zweckmSBIg bei einer Temperatur 
zwischen 10 und 60 • C. vorzugsweise bei 20 bis 50 • C. durchgefUhrt. 

Die vorstehend beschriebenen phasenerhaitenden Bedingungen bewirken. daB Phthalocyaninrohpig- 
mente die Uberwiegend in der «-Phase voriiegen. nach der Mahlung und dem Finish feinteilige P'gmente 
Uberwiegend in der a-Phase ergeben und dafl Phthalocyaninrohpigmente. die Qberwiegend in der ^-Phase. 
voriiegen. nach der Mahlung und dem Finish feinteilige Pigmente Uberwiegend in der /J-Phase ergeben. 

Das Mahlgut kann neben den vorstehend erwahnten Komponenten noch weitere Ubiiche Zusatzstoffe 
beispielsweise kaUonische. anionische oder nichtionische Tenside. vorzugsweise Fettalkoholpolyglykolether. 
Alkylphenolpolyglykolether. AlkansulfonsSuren sowie ihre Salze. Alkylphenylsulfonsauren sowie 'hre Saize 
und Alkylphenolpolyglykolethersulfate. rheologisch wirksame Additive. EntschSumer und Extender enthalten. 

Die Mahldauer ist abhSngig von den Feinheitsanforderungen fUr das Jeweilige Arboitsgebiet. beispiels- 
weise das Lack-. Druck- oder Kunststoffgebiet. Die Verweilzeit des Mahlguts in der ROhrwerkskugelmuhle 
liegt je nach geforderter Feinheit im allgemeinen zwischen 5 und 60 Minuten. ZweckmSBig erweist sich eine 
Dauer von 5 bis 45 Minuten. vorzugsweise 10 bis 30 Minuten. 

Die Zugabe der Pigmentdispergatoren der Formel (I) kann auf einmal oder in mehreren Portionen 
erfolgen Die Zugabe kann vor. wfihrend Oder nach der Mahlung a), wahrend oder nach der Fmishbehand- 
lung b) Oder wShrend oder nach der Isolierung c). im letztgenannten Fall auch durch trockenes Mischen. 
vorgenommen werden. Der am besten geeignete Zeitpunkt muB zuvor durch orientierende Versuche 
emiittelt werden. Vorzugsweise wird die Zugabe der Pigmentdispergatoren nach der Mahlung unmittelbar 
vor dem Losemittelfinish vorgenommen. o,.,,„„=mM 

Besonders bevorzugt sind Pigmentdispergatoren der allgemeinen Fomiel (I), worm X e.ne Sulfonam.d- 
gruppe der Formel (llld). eine Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh), eine Im.d^olylmethylengruppe 
der Formel (lllf) oder eine o-SulfobenzoesSureimidomethylengruppe der Formel (llli) bedeutet^ ^. .,„,j,^ 

Die erfindungsgemSBen Pigmentdispergatoren werden je nach der GroBe der spezifischen Oberflache 
des 2u dispergierenden Phthalocyaninpigments in Mengen von 0.1 bis 25 6ew.-%. vorzugsweise 1 bis 15 
Gew -% insbesondere 3 bis 12 Gew.-%. bezogen auf das eingesetzte Phthalocyaninpigment .ugeseW. 
Auch GerlSJche von unterschiedlichen Pigmentdispergatoren der Fom^el (1) I6sen die Aufgabe der vorlie- 

^""oie nJc^de? Mahlung vorliegenden feinteiligen Prapigmentzusammensetzungen werden. gegebenen- 
falls r^ach Zuoabe der Pigmentdispergatoren der Formel (I), in waBriger Suspension oder bevorzugt nach 
BlSung vo^o^InS^^^^^^^ L6semLln einer thermischen Behandlung (Lesemittelfinish) unterzogen. Es 
Pst auch Silch. die PrSpigmentzusammensetzung zu trocknen und wasserfrei in einem oder mehreren der 
nachstehend genannten LSsemittel einem LSsemittelfinish zu unterziehen. 

TlTeSttel for einen Rnish kommen beispielsweise in Frage: Alicyclische Kohlenwasse^offe 
Cvctohexan C,-C-Alkanole und alicyclische Alkohole wie Methanol, Ethanol, n- oder Isopropanol. n-. so- 
2e te,^?uta o?p1^^^^^^^ Hexanole. Cyclohexanol: C,-Cs-Dialkyl- o^^J cyclische Ketone wie Aceton. 
??ethZton Me hylisobutylketon. Methylethylketon oder Cyclohexanon: Ether und Glykolether wie D.me- 
t ofylan TetrahydrofurZ,; der Monomethyl- oder Monoethylether des Ethylen- ^[^^^^'^^l 
Butylglykol. Ethyldiglykol oder Methoxybutanol; aliphatische CarbonsSureamide w.e Fornr^amid oder D.me- 
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thylformamid- cyclische CarbonsSureamide wie N-Methylpyrrolidon; Carbonsaure-C,-C*-alkylester wie 
Ameisensaurebutylester. EssigsSureethylester Oder PropionsSurepropylester; Carbonsaure-C-Ci- 
qlykolester sowie Dimethylsulfoxid und Sulfolan oder Gemische der vorstehend genannten Losemittel. POr 
Piqmente der /3-Phase sind auch aromatische LSsemittel geeignet. beispielsweise aromatische Kohlenwas- 
seretoffe wie Toluol. Xylole oder Ethylbenzol; aromatsiche Halogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, o- 
Dichlorbenzol 1.2.4-Trichlorben20l oder Brombenzol; substituierte Aromaten wie Nitrobenzol oder Phenol, 
PhthalsSure- und BenzoesSure-C-C-alkylester wie BenzoesSureethyiester; heterocyclische Basen wie 
Pyridin IVIorpholin oder Picolin. Bevorzugte organische LSsemittel sind C-Cs-Alkanole. insbesondere 
Ethanoi, Propanole. Butanole und Pentanole. besonders bevorzugt Butanole. sowie Ketone, insbesondere 
Ac6ton 

Die fOr die DurchfOhrung des Losemittelfinishs einzuhaltenden Bedlngungen sind in liohem iVIaBe von 
den angestrebten Eigenschaften der PIgmentzubereitung abhangig und werden jeweils daraufh.n ausgerich- 
tet Normaierwelse wird die Suspension der Prapignrientzusammensetzung in 6em inerten flUssigen Medium 
der Verfahrensstufe a) be! einer Temperatur im Bereich zwischen 50 und 200 -C, unter Atmosph&rendrucl< 
Oder unter erhohtem Druck. 1 bis 24 Stunden behandeit. Im allgemeinen wird dafOr die nach der 
NaBmahlung erhallene Suspension ohne Zwischenisolierung des Mahlguts eingesetzt. Es kbnnen jedoch 
auch die vorstehend genannten Losemittel zugegeben werden. wobei die zugefUgte LSsemrttelmenge 
innerhalb weiter Grenzen schwanken kann. Bevorzugt vewendet man die gleiche bis zur 5-fachen Qe- 
wichtsmenge Losemittel. bezogen auf das Gewicht der PrSpigmentzusammensetzung. Die Ihermische 
Behandlung im wSBrig-organisGhen Medium erfolgt bevorzugt fUr die Dauer von 1 bis 6 Stunden bei 50 bis 
150-C. Nach beendetem Rnish werden die dafOr gebrauchten LSsemittel wieder zurOckgewonnen und 

^'^"^Durch^dirwahl des organischen Losemittels. dessen Konzentration. die Auswahl der Temperatur und 
die Dauer der Finishbehandlung lassen sich je nach dem gewOnschten Verwendungszweck Phthalocyanirv- 
pigmentzubereitungen herstellen. die entweder eine hShere Transparenz oder eine bessere Deckkraft 

''^^'Dte"'Herstellung von PigmentzubereHungen auf Basis von Kupferphthalocyaninen nach dem erfindungs- 
oemaBen Verfahren hat sich als besonders wirtschaftlich sowie umweltfreundlich erwiesen. weil be. der 
Feinverteilung der Rohpigmente durch NaBmahlung keine Verschmutzung der Luft aufgrund von Staubent- 
wicklung auftritt. AuBerdem werden nur geringe Mengen der vorstehend genannten Zusalzstoffe und 
LSsemittel eingesetzt. welche anschlieBend weiterverarbeitet oder die wieder vollstSndig regenenert werden 
kSnnen, so daB keine Entsorgungsprobleme auftreten. ^ u u 

Die nach der vorliegenden Erfindung erhSitlichen Pigmenteubereitungen zeichnen sich aus durch ihre 
hervorragenden coloristischen und rheologischen Eigenschaften. insbesondere der Flockungsstabilitat. Dis- 
pergierbarkeit. Rheologie. Glanzverhalten. und Farbstarke. . u w 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind femer Pigmentzubereitungen. die nach dem vorstehend 
beschriebenen erflndungsgemSBen Verfahren erhSltlich sind. i. , 

Die erfindungsgemSB hergestellten Pigmentzubereitungen lassen sich zum Pigmentieren von hochmole- 
kularen organischen Materialien natUrlicher oder synthetischer Herkunft einsetzen: . ^ ^ 
Hochmolekularo organische Materialien. die mit den genannten Pigmentzubereitungen pigmen .ert werden 
™n sind beispielsweise Celluloseether und -ester, wie Ethylcellulose. Nitrocellulose. Celluloseacetat 
Oder Cellulosebutyrat. natOrliche Harze oder Kunstharze. wie Polymerisationsharze oder Kondensationshar- 
ze zB Aminoplaste. insbesondere Hamstoff- und Melaminformaldehydharze. Alkydharze. Acrylharze. 
Phenoplaste. Polycarbonate. Polyolefine. wie Polystyrol. Polyvinylchlorid. Polyethylen. Polypropylen Pol^^ 
acrylniWI. PolyacrylsSureester. Polyamide. Polyurethane oder Polyester. Gummi. Casern. Silikon und 
Silikonharze. einzein oder in Mischungen. ^ r,i=,c»i 

Dabei spieH es keine Rolle. ob die erwShnten hochmolekularen organischen Vejb.ndungen als pla^i- 
sche Massen Schmelzen oder in Form von SpinnlSsungen. Ucken. Anstrichstoffen oder Druckfarben 
Segen Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft die 

Pigmentzubereitungen als Toner oder in Form von PrSparationen oder D.spersionen zu "enutzen Be^en 
aS d^ zu plgmentierende hochmolekularo organische Material setzt man die erfmdungsgem&B hergestell- 
ten Piamentzubereitungen in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-% em. 

BesTnders bevorzugte Lacksysteme sind die neuartigen. wSBrigen Lacke sowie die losemittelarmen 
High IS Lacke mit hohem FestkSrperanteil. Geeignet sind auch die herkommlichen Lacksyste-e aus der 
Klasse der Alkydmelaminharzlacke und Zweikomponentenlacke auf Basis von mit Polyisocyanat verneteba- 

""S^elrdlTs^mrhergestellt^ Pigmentzubereitungen sind in vie.en Anwendungsmedien le^ und 
bis zu hohen F^nheiten dispergierbar. Solche Pigmentdispersionen besitzen eine hohe Flockungsstabilitat 
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und zeigen hervorragende rheologische Bgenschaften selbst bei hoher Pigmentierung. Mit ihnen lassen 
sich Lackierungen und Drucke von hoher FarbstSrke. hohem Glanz und hoher Transparenz mit ausgezeich- 
neten Echtheitseigenschaften erzielen. ^ w ■. « 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der erfindungsgemaB hergestellten Pigmentzubereitungen auf dem 
Ucksektor wurden aus der V.elzahl der bekannten Lacks ein aromatenhaltiger Alkydmelaminharzlack (AM) 
auf Basis eines mitteloligen. nichttrocknenden Alkydharzes aus synthetischen Fettsauren und PMhalsSure- 
anhvdrid sowie eines butanolveretherten Melaminharzes und Anteilen sines nichttrocknsndsn Alkydharzes 
auf Basis von RicinussSure (kurzSlig). ein High-Solid-Acrylharzeinbrennlack auf Basis einer nichtwaBngen 
Dispersion (TSA) sowie ein wSflriger Lack auf Polyurethanbasis (PUR) ausgewShlt , ^ . 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der nach der vorliegenden Erfindung hergestellten Pigmentzuberei- 
tungen auf dem Kunststoffgebiet wurde aus der Vielzahl der bekannten Kunststoffe Weichpolyvinylchlorid 
(PVC) ausgewahIL 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der nach der vorliegenden Erfindung hergestellten Pigmentzuberei- 
tungen in der Drucktechnik wurden aus der Vielzahl der bekannten Drucksysteme ein Tiefdrucksystem auf 
Nitrocellulosebasis (NC-Druck) ausgewShlt „u . • ^ 

Die Bestimmung der Farbstarke und des Farbtons erfolgte nach DIN 55986. Die Rheologie des 
Mahlguts nach der Dispergierung (Millbase-Rheologle) wurde anhand der folgenden fUnfstufigen Skala 

bewertet: 

5 dQnnflQssig 
4 flUssig 
3 dickflUssig 
2 leicht gestockt 

Nach 7em ^VerdUnnen des Mahlguts auf die Pigmentendkonzentration wurde die Viskositat mit dem 
Viskospatel nach Rossmann, Typ 301 der Rrma Erichsen. Iserlohn. beurteilt ,.eTMn 
Glanzmessungen erfolgten an FolienaufgOssen unter einem Winkel von 20 • nach DIN 67 530 (ASTMD 
523) mit dem "multlgloss"-GlanzmeBgerat der Rrma Byk-Mallinckrodt. Wesel. 

Die Bestimmung des Pigmentgehalts der Phthalocyaninrohpigmente erfolgte durch Umlbsen aus konzen- 

trierter Schwefelsaure. ^ ^ j 

Die Bestimmung der Kristallphase der Rohpigmente. Pigmente und Pigmentzubereitungen erfolgte durch 
Rontgenspektroskopie. Die Aufnahme der Rontgenspektren erfolgte mit Cu K.-Strahlung. 
Die Bestimmung der Kristallphase der Pigmente und Pigmentzubereitungen in den Anwendungsmedien 

erfolgte durch Spektralphotometrie. . ^ •* „ ^ 

Rgur 1 zeigt das Rontgenbeugungsdiagramm einer Kupferphthalocyaninpigmentzubereitung in der ^- 

Phase, erhalten nach Beispiel 2 der vorliegenden Erfindung. 

Rgur 2 zeigt das Rontgenbeugungsdiagramm einer Kupferphthalocyaninpigmentzubereitung in der a- 
Phase, erhalten nach Beispiel 21 der vorliegenden Erfindung. .... 

Rgur 3 zeigt das Rontgenbeugungsdiagramm eines grobkristallinen Kupferphthalocyaninrohpigments. 

das zu 95.5 % in der /S-Phase vorliegt. . . , 

In den nachstehenden Beispielen beziehen sich Teile jeweils auf Gewichtsteile und Prozente jeweils auf 
Gewichtsprozente der beschriebenen Substanzen. 

Beispiel 1 

,n eine RUhrwerkskugelmUhle mit der in der DE-A 3 587 (US-PS 5 062 577) besd,ri^^^^^^^ 
AusfUhrunasfomi die mit 336 Teilen Zirkonmischoxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als Mahlkor- 

gefS ist wird eine Suspension, beslehend aus 85 Teilen waBrigem Isobutanol (5 %.g) und 15 Te.len 
Srobk^SlinerKupferphthalocyaninrohpigment {/3-Phase. 95.5 %ig) eindosiert und mit einer Rahrvverksum- 
?anqsgethldigk9it von 15.6 m/s sowie einer spezlflschen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 
?0 Sen lang bei 25-C gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpern 
abgesiebt. die Mahlkorper mit 210 Teilen Wasser abgespOlt und die ^^^'^'^'^''''°''^l'Z?t 16 0 

Zu d^ vereinigten Mahlgutsuspension fOgt man 1.5 Teile Pigmentd.spergator der 0 a^s 16 0 

%iOen w^serteuchten Preflkuchen hinzu. In Fomiel (I) bedeutet P den in Formel <' S^t'^^.f .^t; 
wJSn Me eJ? Kupferatom 1st und in der X die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt m der 
R° R^R^und jeweils ein Wasserstoffatom bedeutet und m die Zahl 1.0 ist. Danach warden 45 TeHe 
isobutanol (100 %ig zugesetzt und 24 Stunden bei 25-C gerOhrt. Man erhitzt zum fieden. rUhrt 3 Stunden 
S Setemperat^; und destilliert sodann das Isobutanol durch Erhitzen b^s auf ^OO' J - Uberg^^^^^ 
azeotrop ab. Nach dem AbkUhlen auf 60 'C wird die Pigmenteubereitung abgesaugt. mit Wasser gewa- 
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schenundbeiSO'Cgetrocknot. ■ .^^ r>i<. 

Man erhSIt 14.9 Teile Pigmentzubereltung (/S-Phase) die im AM-I^k farbstarke Lackierungen lefert Die 
Rheologie wird mit 3 bewertet. Die Viskositat betrSgt 5.9 s und die QIanzmessung ergibt den Wert 88. Im 
PUR-I^ck werden ebenfalls farbstarke Lackierungen erhaHen. Die Rheologie wird mrt 5 bewertet. 

Im Nitrocellulosetiefdruck werden farbstarke und glSnzende Drucke erhalten. 

Beispiel 2 

In eine RUhrwerkskugelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als MahlkSrper gefOllt ist. wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen wSBrigem Isobutanol (5 %ig) und 15 Teilen grobkristall.nem Kupferphthalocyan.n- 
rohpigment (^-Phase, 95,5 %ig, siehe Figur 3). eindosiert und dann mit einer RUhrwerksumfangsgeschwin- 
digk^t von 15.6 m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 30 M.nuten 
lang bei 25-C gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem abgesieW. die 
Mahlkorper werden mit Wasser abgespOlt und die vereinlgten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem RIter erhaftene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenornmen 
und 1.5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16.0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefUgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt, in der R«, W. H' ""d i^weils em Wasserstoff- 
atom bedeutet und m die Zahl 1.0 ist. Danach werden 45 Teile Isobutanol (100 %.g) zugesetzt. 3 Stunden 
bei Sledetemperatur gerOhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100 -C am Utjergang 
azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkOhlen auf 60- C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt mit Wasser 
gewaschenundbeiSO'Cgetrocknet. ^. . i 

Man erhSIt 15.9 Teile Pigmentzubereitung (^-Phase, siehe Rgur 1). die im AM-Uck farbstarke 
Lackierungen liefert. Die Rheologie wird mit 3 bis 4 bewertet. Die ViskositSt betrSgt 3,4 s und die 
QIanzmessung ergibt den Wert 86. Im Offsetdruck werden Drucke mit hoher Transparenz und Farbstari<e 
erhalten. Die RieBfahigkelt der Druckfarbe ist sehr gut. 

Vergletohsbeispiel 2 a 

Wird das in Beispiel 2 eingesetzte Rohpigment auf einer PerlmUhle, beispielsweise vom Typ Moulinex 
der" Fa. Netzsch. Selb/Bayem. gemSB der DE-A 2 439 983 (GB-A 1 502 884) und der oben angegebenen 
Mahlgutzusammensetzung 0.5 Stunden gemahlen und danach wie oben gefinisht. so wird eine Pigmentzu- 
bereitung ertialten. die im AM-Lack 35 % farbschwacher und bedeutend trOber ist als die erfindungsgemaB 
hergestellte Pigmentzubereitung. 

Vergleichsbeispiel 2 b 

Wird die Mahlung auf einer PerimOhle. beispielsweise vom Typ Moulinex der Fa. Netzsch Selb/Bayem. 
auf 2 Stunden ausgedehnt. so ist die Pigmentzubereitung im AM-Lack immer noch urn 18 % fartjschwacher 
und deutllch trOber als die erfindungsgemSBe Pigmentzubereitung. 

Vergleichsbeispiel 2 c 

Wird das in Beispiel 2 eingesetzte Rohpigment auf einer PerlmUhle mit ScheJenrOh^e* /^^^^^^^ 
runosform gemSB der US-PS 2 816 115. mit Quarzperlen vom Durchmesser 1 mm mit der RJhrwerksum- 
XschSgkert 10.2 m/s und der spezifischen Leistungsdichte von 0,45 kW pro ^"1-- ^^^^ 
der in Beispiel 2 angegebenen Mahlgutzusammensetzung gemahlen und danach ^^isp ei 2 gefinishL 
so erhaitman eine Pigmentzubereitung. die im AM-Lack urn 36% farbschwacher und bedeutend trOber ist 
als die erfindungsgemSB hergestellte Pigmentzubereitung. 

Vergleichsbeispiel 2 d 

Wird das in Beispiel 2 eingesetzte Rohpigment mit den in der US-PS 3 775 149. Beispiel 25 
beschriebenen Mahlbedingungen (PerimOhle mit ScheibenrQhrwerk Quarzperlen vom Durchmes^^^^^ 
mm) 12 Stunden lang gemahlen und danach aufgearbeitet. so erhklt man em Pigment das urn 25 /. 
farbschwacher und deutlich trOber ist als die erfindungsgemaB hergestellte Pigmentzubereitung. 
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Beispiel 3 

in piofi RtlhrwerkskuaelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 

"^TTerT. uTTrpt-nfubereitung (.-Phase), die im AM-LacK farbstadce ^cf -gen .iefert. 
Die Rh^olS w rd mit 3 bewertet. Die Visi<ositat betrSgt 6.4 s und die Glanzmessung erg.bt den Wert 87. 
rpS-urwrrden ebenfalis farbstarke l^lcierungen erhalten. Die Rheologie w.rd mrt 5 bewertet 

Beispiel 4 

In eine RQhrwerkskugelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. IVlannheim). die mit 336 Teilen Zirkon- 
ZmMMI v*1 die mtsM>p«:Mn -on d.n M«k6rp«" *9»«bt. d,e Mshlkorper M Wass« 

gewaschen und be. 80 " C 9®^^°^"^"®*-. ^ „. Kunststoff (PVC) farbstarke Ausfarbungen 

Man erhalt 15,0 Telle Pigmentzubereitung (^-Pnase). ai© im rvunaiaiun v / 

mit einwandfreier Ausblutechtheit liefert. 



Beispiel 5 



,„ <-?^^„— ir^rss s 
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^fnrtBn bei Siedetemoeratur und destilliert sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf lOO'C am 
SSg de. AbkOhien auf SO'C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt. m.t Wasser 

Die Rheologie wird mit 5 bewertet. 

Beispiel 6 

In »lne RQhrwerl<sl(uqelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 TeHen Zirkon- 
■ K T«H«n Tnrnuri^ 0 3 bis 0.4 mm als MahlkSrper gefUllt ist. wird eine Suspension, 
rsrra"eiie:Tsobr; ^ %ig) und 15,8 Tei.en grobkris.a,linem KuP^er^^^^^^^^^^^^^^ 
^Tnt Tfl Phase 949 %io) eindosiert und mit einer ROhwerksumfangsgeschw.ndigkeit von 15,6 m/s 30 
Zten lang be) 2^^^ AnschlieBend wird die Mahigutsuspension von den Mahlkorpem abge- 

trnnrdirMahlkerper werden mit Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspens.onen abgesaugt^ 
Zur FlnthV^ wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuci,en in 120 Te"eriJVasser aufgeno^^^^ 
^ . c tTmI oiL-ntHi^neroator der Formel (I) als 18.0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefOgt. In 

r i^erssr^dTrdrFo^^^^^^^ 

X die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darsteltt. '^^^'^'•^'•^.'^r^^,,^^^^ 
Wasserstoffatom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist. Danach warden 45 f ^^^^^^^ ^f^Z -T^ 
3 Stunden bei Siedetemperatur gerOhrt und sodann das Isobutanol durch Erhiteen bis ^fJ^J^ ^ 
%ergang azeotrop abdesSlliert. Nach dem AbkUhlen auf 60-0 wird die Pigmentzubereitung abgesaugt. mit 
Wasser gewaschen und bei 80* C getrocknet. „. am i transnarante 

Man erhSit 15,6 Telle Pigmentzubereitung (^-Phase. mit Spuren a-Phase) d.e im ''^^.^^^^^"^ 
und feJSJLke Latiklerungen liefert. Die Rheologie wird mit 1 bis 2 bewertet. Die V.skositat betragt 4.4 s und 
die Glanzmessung ergibt den Wert 88. 

Beispiel 7 

in eine Ruhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 336 TeHen Zirton- 
• 2 M^H^n^nrnnrrhmesser 0 3 bis 0 4 mm als Mahlkorper gefUllt ist. wird eine Suspension. 
Sh^rdTs^Tl^^^^^^^^ %i9) und 10 Teilen grobkrista.iinem K;pfe^hthal-yanin- 

Srent T^Phase 95,5 %ig). eindosiert und mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigke.t von 15.6 m/s 
^'^"I'ZlhJ iBiZnasdlchte von 31 kW pro Liter Mahlraum 10 Minuten lang bei 25 "C 
re::hi:rAn\re^^^^^^^^^ -n den MahlkSrpem abgesiebt. die Mah.k«rper 

LrHpn mit Wasser abaespUIt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 
" ZurSXS wSd der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in «;/«r«rhrn^iSarr Tn 
und 1 0 Telle Ptamentdispergator der Formel (I) als 16,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzuge^a^. In 

''^^rhS iti^eile SgmSSbereltung (.-Phase), die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert. 
Beispiel 8 

. u ^i^f.hio /Hfir^tftller- Draiswerl<e GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirlcon- 
die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt, in der h . « . n unu i 
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atom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist. Danach werden 45 Teile n-Butanol (100 %ig) zugesetzt. 3 Stunden 
irsr^etemperlrgerUhrt and sodann das n-Butanol durch Erhitzen bis auf lOO'C am Ubergang 
2L,CSstS. Nach dem AbkUhlsn auf 60-C wird die Pigmentzubereltung abgesaugt. m.t Wasser 

^'Trer^mi Tele CrbereHung (.-Phase), die im AM-Lack farbstarWe Lackierungen Hefert. 

Beispiel 9 

In eine RUhrwerkskugelmQhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mis^hoSSLZTom Durchmesse 0.3 bis 0,4 mm als MahlkQrper gefOIlt ist, «ird e,ne Suspension. 
S^ehe^d auras ^^^^ waBrigem Isobutanol (5-/.lg) und 15 Teilen grobkristallinem ^up erphthalocyan.^ 
.rnfnmpnt r/-Phase 949 %ig) eindosiert und mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s 
treneVspezmsc^^^^^^^^^ von 3.1 kW pro Uter Mahlraum 30 Minuten iang bei ZS-C 

Smahlan AnSchlieBend wird die Mahlgutsuspension von den MahlkSrpem abgesiebt. d.e Mahlkbrper 

werden mit Wasser abgespUlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt 

Zur Rnishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und^ 5 ?re pSmentiispergator der Formel (I) als 16,0 %iger wasserteuchter PreBkuchen hmzugefUgt. In 
F;L^ m bSet P den in Fom^el (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
dfe PraliSo^^^^^^^^^^^^ '^""'^ ein Wasserstoff- 

a 1 b^d^I^eTrd m die Zahl 2,6 ist. Danach werden 45 Teile Isobutanol (100%ig) zugesetzt. 3 Stunden 
S sfedeCperi gerUhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100-C am Ubergang 

""li'St'm Shien auf 60-C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 
^* mS^S' W Teile Pigmentzubereitung (.-Phase), die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert. 
Beispiel 10 

lo «in« ROhrwerkskuaelrnQhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mislxSpeZ^or^^^^^^^ 0.3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefOllt ist. wird eine Suspension. 

She^d rJs 85 T^len waBrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem ^^'^^f'^^^^lZl 
^^rll«nt7fl Phase 94 9%ia) eindosiert und mit einer RQhrwerksumfangsgeschwind.gkeit von 15.6 m/s 
owire'er^i^hrilnS^^^^ von 3.1 kW pro Uer Mahlraum 30 Minuten --g bei 25-C 
gemahlen AnS^^^^^ wird di? Mahlgutsuspension von den Mahlk6rpem abges.ebt. d.e Mahlkorper 

werden mit Wasser abgespult und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperatio? wSd der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 T^je" Nasser aufgenomme^ 
und 1 5 TeTe-pLentdispergator der Formel (1) als 15,0 %iger wasserteuchter PreBkuchen h.nzugefOgt. In 
^ F;LeT (I) Set P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und .n der X 
Te gZoI der S oilf) darstellt. worin A ein Imidazolylrest ist, R^" eine Methylgruppe .st R und R^ e 
^ e Sr^ltoTlLtln und m die Zahl 1.0 ist. Der P'9-«"f f^'-ajor ^"^^^^^^^^^^^^ 

aWeSrNachTrn A^^^ auf 60 • C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt. m.t Wasser gewaschen 
St'Jri^S.t^t; t2 Pigmentzubereitung (.-Phase), die im AM- und TSA-Lack farbstarke Lackierungen 
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liefert. 
Beispiel 1 1 



In pioA RflhrwerkskuaelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
rohpigment (.-Phase. 95,5 ^''^i- ^ . ^.yf, „. Liter Mahlraum 30 Minuten iang bei 25 "C 



13 



EP 0 574 790 A1 



der Formel (I) bedeulet P den in Formel (II) angegebenen Rest, vwrin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Methylenlactamgruppe der Formel (lllg) darstellt. in der p die Zahl 5.0 und m die Zahl 3.0 Ist. Danach 
warden 45 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt. 3 Stunden bei Siedetemperatur gerQhrl und sodann 
Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100*0 am Obergang azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkOhlen auf 60«C 
wird die Pigmentzubereitung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80 • C getrocknet. 

Man erhalt 16.0 Teile Pigmentzubereitung {/8-Phase). die im AM-Lack farbstarke Uckierungen liefert. 

Beispiel 12 

In eine RahrwerkskugelmQhIe (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als Mahlkorper gefOllt ist. wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen wSBrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigment (/5-Phase. 94.9 %ig). eindosiert und dann mit einer ROhrwerksumfangsgeschwindigke.t von 15.6 
m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 30 MInuten lang be, 25-C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahikorpem abgesiebt. die Mahlkorper 
werden mit Wasser abgespUlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1.5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 53,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefOgt. In 
der Fomiel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Sulfonamidgruppe der Formel (Hid) darstellt. in der o die Zahl 0 ist. R' ein Wasserstoffatom .st. R^ d,e 
Oleylgruppe darstellt und m die Zahl 3.7 ist. Danach werden 45 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt, 3 
Stunden bei Siedetemperatur gerUhrt und sodann das Isobutanol durch ErhiUen bis auf 100 -C am 
Obergang azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkOhlen auf 60 -C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt. mit 
Wasser gewaschen und bei 80 • getrocknet. .... ,• . ^ 

Man erhSIt 16.1 Teile Pigmentrubereitungen (/8-Phase). die im AM-I^ck farbstarke Uckierungen liefert. 

Beispiel 13 

In eine ROhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als Mahlkorper gefOllt ist. wird eine Suspension, 
bestehend aus 85 Teilen wSBrigem Isobutanol .(5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyanin- 
rohpigmenl (iS-Phase. 95,5%ig), eindosiert und mit einer ROhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s 
sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Uter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25-C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlk5rpem abgesiebt. die Mahlkorper 
werden mit Wasser abgospUlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Finishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommen 
und 1 5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 46.3 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hinzugefOgt. In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (11) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist und in der X 
die Sulfonamidgruppe der Formel (Hid) darstellt, worin R' ein Wasserstoffatom ist. R' und je e,ne 
ahylgruppe d^stile. und worin n die Zahl 3.0. o die Zahl 1.0 und m die Zahl 3.7 hst^ Danach werden 45 
Teile isobutanol (100 %ig) zugesetzt. 3 Stunden bei SiedetemperaUir nachgerUhrt und soda^^^^^^ 
Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100-C am Obergang azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkOhlen auf 60 C 
wird die Pigmentzubereitung abgesaugt. mit Wasser gewaschen und bei 80 • C getrocknet. 

Man ertiait 15.1 Teile Plgmentrubereitung (/3-Phase). die im AM-Lack farbstarke Uckierungen liefert. 

Beispiel 14 

in eine RGhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mislxSperien vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als MahlkOrper gefOllt ist. wird erne Suspension. 
Send aus 85 Teilen waflrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem KuP'^^h^ ^^^^^^ 
rohpigment (i8-Phase. 94.9 %ig). eindosiert und mit einer RUhrwerksumfangsgeschw.ndigkeit von 15.6 m/s 
owTeSr spezffis^hen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 30 M.nuten f9^;^^^5'C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkfirpern abgesiebt. die Mahlkorper 
werden mit Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt 

Zur Rnishoperation wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Nasser aufgenommen 
und 1 5 Telle P^mentdispergator der Formel (I) als 16.0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen h-nzuge^Ogt In 
Z Fwmel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me em Kupferatom ,st und ,n der X 
dfe pTalidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt. in der R^ R'. R» und R= jeweils em Wasserstoff- 
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. ^ ^-^ 7ahi 9fi nanach werden 45 Teile Cyclohexan zugesetzt. 3 Stunden bei 
Z^ZrSpTem Pigmentzubereitung (/J-Phase). die im AM-Lack farbsterke Lackierungen liefert. 
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In aine Ruhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 

""'StlSnjrS Pigmentzubereitung (/.-Phase), die im AM-Lack farbstarke Uckierungen iiefert. 
Beispiel 16 

In eine RUhrwerkskugelmUhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. IVIannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 

Man «MI. .5.0 ™'« ^'f J^'^ f^S^^^^^ Z T.n^L Gl«,™a„nng »^lb, den W»t 

45 Druckfarbe ist sehr gut. 
Beispiel 17 

«.9%l9).e,nd<J« .nd n,,, »^^^^^^ ^, ^^,.„. 

„ und d» «.*i9..n in 80 T.ilen W«s, an«»,»~n.n 
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die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt, in der R^ R^ R" und P? jeweils em Wasserstoff- 
alTedZt unTm Zahl 1,0 ist. Danach werden 0.1 Teile Dodecylbenzolsulfons&ure und 10 Te.le 
SruSroOO %ig) zugesetzt und 3 Stunden bei Siedetemperatur gerOhrt. AnschI.eBend w,rd d^ 
IsoSS bis lOO-C am Obergang abdestiUiert. Nach dem AbkOhlen auf 60-C wird d.e P.gmentzubere.- 
tiinn abaesauat mit Wasser gewaschen und bei 80 • C getrocknet. 

mTbS iJi Teile Pigmentzubereitung (/>-Phase). die im AM-Lack farbstarke Uctaerungen I.efert. 

Beispiel 18 

In eine ROhrwerkskugelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mlschoxSperien vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als MahlkSrper gefOIlt ist, -ird e,ne Suspension. 
beJehend aus 85 Teilen wSBrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristall.nem N.ckelphthalocyanin- 
?oCment (97 f-Jre^dosiert und mit einer ROhr^erksumfangsgeschwindigkeit von 1 5.6 m/s sow.e e.ner 
oeXhen LeltuSsdichte von 3,1 kW pro Uter Mahlraum 30 Minuten lang be. 25-C gemahlen 
AnscSend d^ Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem abgesiebt. die Mahlkorper werden m,t 
Wasser abaespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Z RnisSerition wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 Teilen Wasser aufgenommea 
Danach wi^n 45 Teile Isobutanol (100 %ig) zugesetzt. 3 Stunden bei Siedetemper Jur geruhrt und 
sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf lOO'C am Ubergang ^^^1^^^':^^^^^^'^''' 
AbkOhlen auf 60-C wird das Pigment abgesaugt. mit Wasser gewaschen und bei 80 getrocknet 

wTn erhSK 14 9 Teile Pigment. 9.5 Teile Pigment werden mechanisch mit 0.5 Teilen P.gmentd.sperga- 
tor de arinen Sll (I) gemischt. In dieser Forme. (1) bedeutet P '2r:ZVV%'^T^ 
Rest worin Me ein Kupferatom ist. und X die Phthalimidomethylengruppe (lllh). in der R*. R^ R ""d R 
reSnsTwasserstoffatom und m die Zahl 1.0 ist. Es wird eine Pigmentzubereitung erhalten. die im AM- 
Lack farbstarke Lackierungen liefert. 

Beispiel 19 

In eine RUhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zlrkon- 
mischo^Soerien vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als Mahlkorper gefOllt ist. wird eine Suspension. 
tesfeS'als 90^^^^^ Isobutanol (5%ig) und 10 Teilen grobkristallinem chlorhaltigem Kup- 

f?rZaS:yal^hpigment (a-Phase. 98.2 %ig. Chlorgehalt 3.4%) eindosiert ^'^^^ uTZu^Z 
fanasaeschwindigkeit von 15.6 m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Lite Mahlraum 
5 £t?rng be 25-C gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem 
Lgrebt r M^karper werden mit Wasser abgespUlt und die vereinigten Mahlgutsuspens.onen abge- 

''"?ur Finishoperatlon wird der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 80 Teilen Wasser aufgenornmem 
DanSh we den'^O Telle Cyclohexanol (100 %ig) zugesetzt. 3 Stunden bei Siedetemperatur gerufjrt und 
Sn dafcyclohexanol durch Erhitzen bis auf 100-C am Ubergang abde^Hiert. Nach dem Abkuhlen auf 
fin • r wird das Piament abgesaugt. mit Wasser gewaschen und bei 80 • C getrocknet. „ , ., 

Ln arh^lt 9 9 Tene Pigment (a-Phase). 9.5 Teile Pigment werden mechanisch mit 0.5 Teilen 
Pigmentdi e ato^e?SgeS Formel (I) gemischt. In dieser '=r^i^'^'"'^/derFiS 

^ Klnon Let worin Me ein Kuoferatom ist, und X die Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh). in 
TeJ^R" R' un^" S'Twe^ e^ wEstltom und m die Zahl 1.0 ist. Es wird eine Pigmentzubereitung 
erhalten, die im AM-Lack farbstarke Lackierungen liefert. 

Beispiel 20 

In eine ROhrwerkskugelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 600 ™;«n Zijjon^^^^^^^ 
r (OrS ChlorgeL ^^^^^^^ 

t=. r^s^dr^ssTusS-ni: zz.^^.^^^^.^^^ - — 

Lden mit Wasser abgespUlt und ^VJ-;,"'^^^^^^^^^^^ wSBrigem Aceton 

(50%S a:Serr u^ 3"enTei SetC^To-. AnschlieBend wird das Aceton^bis 
foo • C a^Xirg abdes«llie Nach dem AbkUhlen auf 30 - C wird das Pigment abgesaugt. mit Wasser 
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qewaschen und bei 80'C getrocknet. .j 

Man erhalt 28,9 Teile Pigment. 9,9 Teile Pigment werden mechanisch mit 0.1 Teilen Pigmentdisperga- 
tor der allgemeinen Formel (1) gemischt. In dieser Formal (I) bedeutet P den in ^o^^' fg^™" 
Rest worin Me ein Kupferatom ist, und X die Phthalimldomethylengruppe der Formel (inh). .n der R . R . 
R« und R* ieweils ein Wasserstoffatom und m die Zahl 1.0 ist. Es wird sine Pigmeirtzubereitung erhalten. 
die im AM-Lacl< farbslarlte Laclcierungen liefert. 

Beispiel 21 

In eine RUhrwerkskugelmahle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mlschoxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als Mahlkorper gefullt ist. wrd erne Suspension. 
SLend aus 85 Teilen wSBrigem Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallmem Kupferphthalocyan.n- 
rohplgmenl (a-Phase. 99 %ig). eingetragen und mit einer RO'^^'^^ks^mfangsgeschwmdigkeit 
sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Uter Mahlraum 30 M.nuten '^"9 25 C 
gemahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem abges.ebt. die Mahlkorper 
werden mit Wasser abgespOlt und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

Zur Rnishoperation wSd der auf dem Filter erhaltene PreBkuchen in 120 TeHen Wasser aufgenommen 
und 1.5 Teile Pigmentdispergator der Formel (I) als 16.0 %iger wasserfeuchter Prefikuchen h.nzugefu^ In 
der Formel (I) bedeutet P den in Formel (II) angegebenen Rest, worin Me em Kupferatom .st und .n der X 
dfe Phthalim^Lethylengruppe der Formel (lllh) darstellt. in der R^ R^ ""^ "^7"" "'^i^TZl^^n 
atom bedeutet und m die Zahl 1,0 ist. Danach werden 45 Teile Isobutanol (I00%.g) zugesetzt, 3 Stunden 
brsiedetemperatur gerUhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf ;00-C^";^Ube^^g 
azeotrop abdestilliert. Nach dem AbkUhlen auf 60 -C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt. mit Wasser 
aewaschen und bei 80 • C getrocknet. . ^ ah i 

Man erhalt 14.1 Teile Pigmentzubereitung (a-Phase, siehe Figur 2), die im arommenhaltigen AM-Uck 
nach dem Ausfarben und Einbrennen bei 140 -C farbstarke Lackierungen liefert^ D,e R^eologie wird mit 3 
bewertet. Die ViskositSt betragt 5.0 s und der Glanz wird mit 84 bewertet. In dieser Lackierung hegt die 
Piomentzubereitung in der a-Phase vor. „u • - • ^ c 

Im PUR-Uck werden transparente und farbstarke Lackierungen erhalten. Die Rheologie wird mit 5 

'^'"wSdiese Pigmentzubereitung gemSB den Angaben der DE-A 2 439 983 (GB-A 1 502 884), Beispiel 1. 
wobei das Chlorbenzol durch Xylol ersetzt wurde. 5 Stunden in einem Xylol/Wasser-Gemisch zum S.eden 
erhitzt. so liegt die nach der Isolierung ertialtene u» a „i.-K« 

Pigmentzubereitung im Gegensatz zu den In der genannten Offenlegungsschrift gemachten Angaben n.cht 
in der /3-Phase. sondern Uberraschenderweise in der a-Phase vor. 

Vergleichsbeispiel 21 a 

W.rd das oben eingesetzte Rohpigment auf einer PerlmOhle mit ScheibenrUhrwerk AusfQhrungsform 
aemSB der US-PS 2 816 115. 2 Stunden mit Quarzperlen vom Durchmesser 1mm mit der Ruhwerksum- 
^anQsgeSLindigk^^ 10,2 m/s sowie der spezifischen Leistungsdichte von 0.45 kW pro Uter Mahlraum 

Oben an'gegebenen Zusammensetzung gemahlen und wie o^en beschneben Qefmisht. s^^^^^ 
Jlll-Uck eine Pigrnentzubereitung erhalten. die 15% farbschwScher und deutlich trOber ,st als die erftn- 
dungsgemSB hergestellte Pigmenteubereritung. 

Beispiel 22 

In eine ROhrwerkskugelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mischox SpeZ^om Durchmesser 0.3 bis 0,4 mm als MahlkSrper gefullt ist. wird eine Suspension. 
JisfeheTa r85 T^^^^^^^^ "nd 15 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyaninrohpigment («-Phase. 

M SreinSi und mit einer RUhrwerksumfangsgeschwindigkeit von 15,6 m/s sowie einer spezifischen 
f !lsSSLdrchte von^ Tw pro Liter Mahlraum 30 Minuten lang bei 25 • C gemahlen. AnschlieBend wird die 
|jSSu?pensrvon L Mahlkorpem abgesiebt. die Mahlkorper werden mit Wasser abgespOlt und die 

n??LrXrw;^Ta?r^^^^^^^^^ erha,tene PreBkuchen in 120 Tei-en Wasser aufgeno^^^^^^^ 
und 1 5 Teife Ptamentdispergator der Formel (1) als 16,0 %iger wasserfeuchter PreBkuchen hmzugefOgt. In 
Se Fo (I) E It P den in Formel (11) angegebenen Rest, worin Me ein Kupferatom ist ""d -n ^r X 
2 PhZmidomethylengruppe der Formel (lllh) darstellt. in der R«. R'. R» und R' jeweils e.n Wasserstoff- 
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atom bedeutet und m die Zahlt 1.0 ist. Danach werden 45 Telle Isobutanol (100%ig) zugesetzt. 3 Stunden 
iTsLdeW^^^ gerOhrt und sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf 100-C am Ubergang 
azeotrop abdestilliert. Nach dam AbkUhlen auf 60 -C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt. mit Wasser 

'"SSTrhS CSSberaitung (a-Phase). die im AM- und TSA-Uck farbstarke Lackierungen 

liefert. Im NItrocellulosetiefdruck werden farbstarke Drucke erhalten. 

Belspiel 23 

In eine RahrwerkskugelmOhle (Hersteller: Draiswerke GmbH. Mannheim) die mit 336 Teiien Zirtion- 
mischoxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0,4 mm als Mahlkorper gefullt .st, w.rd eine Suspension. 
testS aS 85 Teilen waBrigam Isobutanol (5%ig) und 15 Teilen grobkristallinem Kupferp thalocyan,n^ 
roTpigment (a-Phase. 99 %ig). eindosiert und dann mit einer RQhrwerksumfangsgeschw,nd.gke.t von 15.6 
m/s sowie einer spezifischen Leistungsdichte von 3.1 kW pro Uter Mahlraum 30 "^'""^f" '^"9 f ' C 
^emahlen. AnschlieBend wird die Mahlgutsuspension von den Mahlkorpem abgesiebt. d.e Mahlkorper 
werden mit Wasser abgespult und die vereinigten Mahlgutsuspensionen abgesaugt. 

ZurSis^Tperation ^ der auf dem Riter erhaltene PreBkuchen in 120 ^-len Wasser aufgenomme^^^ 
Danach werden 45 Teile Isobutanol (100 %ig) rugesetzt. 3 Stunden be, f ^^^'^"JP^;^"^ .""J 
sodann das Isobutanol durch Erhitzen bis auf lOO'C am Ubergang ^J>^°PJ^^''f^^^^^^^^'' "^"^ 
AbkUhlen auf 60 -C wird das Pigment abgesaugt. mit Wasser gewaschen und bei 80 C getrocknet. 

Z erhait 14.9 Teile Pigment (a-Phase). das im Kunststoff (PVC) farbstarke Ausfkrbungen I.efert. 

Beispiel 23 a 

90 Teile des nach Beispiel 23 hergestellten Pigments werden mechanisch mit 1,0 Teilen Pigmentdis- 
pergator der Formal (I) gemischt. In der Fom,el (I) bedeutet P den in Formel (II) ^"9^9«b^"^" 
Me ein Kupferatom ist und in der X die Gruppe der Formel (lllf) darnel It. ^Jj'^^^^^^^^^^^ ^ 

eine Methylgruppe ist. R* und R= je ein Wasserstoffatom darstellen und m die Zahl 1.0 ist. Der 
Piomentdispergator enthSIt noch 40% unsubstituiertes Kupferphthalocyanm. . 

Es wird eine Pigmentzubereitung erhalten, die im TSA-Lack farbstarke Uckierungen liefert. 

Beispiel 24 

in eine ROhrwerkskugelmUhle (Herstellen Draiswerke GmbH, Mannheim), die mit 336 Teilen Zirkon- 
mislxidperlen vom Durchmesser 0.3 bis 0.4 mm als MahlkSrper gefOItt ist, wird eine Suspen^on. 
bestehend aus 90 Teilen Wasser und 10 Teilen grobkristallinem Kupferphthalocyaninrohpigment (a-Phase, 
99 %ig). eindosiert und mit einer ROhrwerksumfangsgeschwindigkeit von15.6 m/s J'-j^J^^P!^;^^^^^ 
Sstungsdichte von 3.1 kW pro Liter Mahlraum 10 Minuten lang bei 25 -C gemahlen. AnschlieBend wird d e 
SuSSnsfon von den MahlkSrpem abgesiebt. die MahlkSrper werden mit Wasser abgespult und die 

nriX'^rnTrd:: T^m. e^^... ProS^.^n in 80 Tenen wasser aufgenomm^^^^ 
und 1 i Te le Piomentdispergator der Formel (I) als 15.0 %lger wasserfeuchter PreBkuchen h.nzugefugt. In 
S Folr ( ) b deu I? P den in Formel (.1) angegebenen Rest, worin Me ein K"P«eratom J und in der X 

^deS. SSem AbkOhlen auf 60-C wird die Pigmentzubereitung abgesaugt. m.t Wasser gewaschen 
""'St'^ri.ait'ir^erPigmenU^^^^^ (a-Phase). die im AM-Lack ferbstarke Lackierungen liefert. 
PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Phthalocyaninpigments oder ^' 
Phthalocvaninoiamentes dadurch gekennzeichnet. daB man em Phthalocyaninpigment 

a) Srchs in enem inerten flDssigen Medium in einer RUhrwerkskugelmOhle. d,e m.t emer 
LeirnasdSh e von mehr als 2.5 kW pro Liter Mahlraum und einer ROhrwerksumfangsgeschwmd.g- 
kei vr i^r IT2 m/s betrieben wird. unter der Einwirkung von MahlkSrpern mit einem 
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Durchmesser kleiner als 1 mm unter phasenerhaltenden Bedingungen naBvermahlt. anschlieBend 

b) die nach a) erhaltene Prapigmentzusammensetzung entweder 
b1) in Form der so erhaltenen Mahlgutsuspension; Oder 

b2) nach Zusatz eines organischen Losemittels zu der nach a) erhaltenen Mahlgutsuspension; 
Oder 

b3) im Fatle einer Zwischenisolierung des Prapigments oder der Prapigmentzusammensetzung. 
nach vorheriger Wiederaufnahme In einem organischen L5semittel 
einer Finishbehandlung bei erhohter Temperatur unterwirft, und 

c) anschlieBend das resultierende Pigment oder die Pigmentzubereitung isoliert. 

Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet. daB vor. wahrend oder nach einem oder 
mehreren der Teilschritte a), b) und c) einmal oder mehrmals mindestens ein Pigmentdispergator der 
Formel (1) zugegeben wird 

P-X„. (I). 
In welcher 

P far einen m-wertigen Rest auf Basis der Formel (II) 




(") 



steht, worin 

m eine Zahl von 1 bis 6 ist. . . * c- 

Me zwei Wasserstoffatome oder ein zwelwertiges Metallatom. vorzugsweise em Kupfer-. Eisen-. Zmk-. 

Nickel-. Kobalt- oder Zinnatom. insbesondere ein Kupferatom. bedeutet und 

X eine Gruppe der Formel (Ilia) 

-COOM (Ilia) 

Oder eine Gruppe der Formel (Hlb) 
-SOaM (lllb) 

darstellt. worin M ein Wasserstoffatom oder ein Aquivalent eines Alkali-. Erdalkali- oder Ammoniumions 

bedeutet oder worin 

X eine Gruppe der Formel (IHc) 



CO- 



N (CH2)„-|— N (I lie) 

^R^ 
-10 ^ 
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Oder eine Gruppe der Formel (Hid) 



SO. 



N — (CHj), 



-Jo 



(I I Id) 



darstellt worin und gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine Ci-Czo-Alkyl-. 

TC^^Zq^^^^ Oder Sine Cs-C-Cycloalkylgruppe bedeuten. oder worin und R^ gernemsarr. 

St^m angfenzen'den Stickstoffatom ein aliphatisches oder aromatisches. funf- oder ^-^^^^^^^^ 

Teterocyclisches System mit jeweils 1 bis 3 ringangehSrigen. glelchen oder unterschiedl.chen Hetero- 

atomen aus der Reihe Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel bilden. 

r3 ein Wasserstoffatom oder eine Ci-Ci-Alkytgruppe ist. 

n eine Zahl von 1 bis 6. 

0 die Zahl 0 oder 1 und 

m eine Zahl von 1 bis 6 sind. oder worin 

X eine Aminomethylengruppe der Formel (llle) 



CH, 



N 



(llle) 



darstellt. worin R' und die vorstehend angegebene Bedeutung haben und tn eine Zahl von 1 bis 6 
ist, Oder worin 

X eine Gruppe der Forn>el (lllf) 



,30 



CH. 



(MIO 



darstellt worin A einen fOnf- oder sechsgliedrigen aromatischen Ring oder einen kondensierten 
Safechen HeterrycL darstellt. welcher 1 bis 3 gleiche oder unterschiedliche Heteroatorne aus de^ 
Ze aSoS Le^stof, und Schwefe. enthS.t und der Heterocyclus Ober ^^o^;;;'^:^^^^ 
M«thvi«nnninne oebunden ist R3° und R* ein Wasserstoffatom. eine Ci-C4-Alkyl-. eine C2 Amenyi 
ode? eine'S^^^^ -bei Aryl fOr unsubstituiertes oder fQr ein mi. 1 bis 4 Resten aus der 

'r» unTS'lmtLrn auch einen aliphatischen oder aromatischen Ring bilden kSnnen. 

% ein WasseS^om. eine C-C^-AlkyK eine C-Ca-Hydroxyalkyl- oder eine C-C-Alkenylgruppe 

bedeutet und 

m eine Zahl von 1 bis 4 ist, oder worin 
X eine Gruppe der Formel (lllg) 



20 



EP 0 574 790 A1 



CH 




(CH2) 



( I I I g) 



darstellt. wobei p eine Zahl von 3 bis 6 und m eine Zahl von 1 bis 4 ist, Oder 
X eine Phthalimidomethylengruppe der Formel (lllh) 



— H,C 















r' 





(lllh) 



darstellt. wobei R» und R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff-. Fluor- Chlor-oder 
Bromatom bedeuten, R' ein Wasserstoff-. Fluor. Chior- oder Bromatom ist oder eine Nitro-. C-Cs- 
Alkyl-. Ci-Cs-Alkoxy- oder Benzoylaminogruppe bedeutet, und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist, oder worin 

X eine o-SuKobenzoesaureimidomethylengruppe der Formel (llli) 



(Mil) 




darstellt. wobei R« und R" gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff-. Chlor- oder Bromatom 
Oder eine C,-C»-Alkyl-. C,-C*-Alkoxy- oder eine Nitrogruppe bedeuten und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist. Oder worin 
X eine Gruppe der Formel (lllk) 



CH. 



B— ( cH^ )-n;^^ 

\2 



(lllk) 



darstellt. in der B eine Carbonyl- oder Sulfonylgruppe ist und R'. R^ und R^ die vorstehend 
angegebene Bedeutung besitzen, 
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q die Zahl 1 Oder 2 und 

irdarrli:d:s\e?st;n%ig.entdispergat^^ der Formal (,) zugegeben wird. der in einem Mo.ekU. 
verschiedene der vorstehend angegebenen Reste X enthalt. 

' 3. Verfahren gemaB Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB man Mahlkorper vom Durchmesser 
0.2 bis 1 .0 mm, vorzugsweise 0,3 bis 0,5 mm, einsetzt. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Ansprdche 1 bis ^'<^'^''^^^^Z"'^^r''l 'Sisl 
,0 ROhrwerkskugeimahle das VerhSitnis von iy^ahlraum zu Mahiraumoberfi&che kieiner ais 0.15.1 

(dm3:dm2) ist. 

5. verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 4 dadurch 9«kennzeichnet daB die P^gment- 
konzentration in der Mahlgutsuspension hochstens 40 Gew.-%. vorzugswe.se 10 b.s 35 Qew. ^. 

»5 Insbesondere 10 bis 20 Gew.-%. betragt 

Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB man bei der 
ilaSing als inertes flOssiges Medium Wasser oder sin waBrig-organisches Medium verwendet. 

verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch ."^^^^^^^ 
NaBmahlung in einer Losung von C,-C-Alkanolen In V^asser. vorzugswe.se .n e.ner Lbsung e.nes Oder 
mehrerer Butanole in Wasser. durchfOhrt. 

verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 7. dadurch 9^^^"^^^^^^^ 
Finishbehandlung ein Gemisch aus Wasser und einem organischen Losemittel. vorzugsweise einem 
Ci-Cs-Alkanol, insbesondere ein Butanol, verwendet. 

verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB rnan ^^^^^^^^^^^ 
stalfne Kupferphthalocyaninrohpigmente der a- oder ^-Phase einsetzt. die gegebenenfalls noch gennge 
Mengen Carbonsaure- oder Sulfonsauregruppen enthalten. 

10. Verfahien^nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB man hochkri- 
stalline halogenierte Kupferphthalocyaninrohpigmente einsetzt. 

Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet. daB man als 
Pigmentdispergator mindestens eine Verbindung der Formel (I) einsetzt. in welcher 
P die in Anspruch 1 ausgewiesene Bedeutung besitzt, 
X eine Phthallmidomethylengruppe der Formel (lllh) 



6. 



20 7. 



25 



9. 



30 



35 11 



40 



45 •'2 




50 



55 



darstellt. wobei R^ R« und R^ jeweils ein Wasserstoffatom bedeuten und 
m eine Zahl von 1 bis 4 ist. 



12. verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis /O; •irnlf """" 

Pigmentdispergator mindestens eine Verbindung der Formel (I) e.nsetzt. .n wek^her 
P die in Anspruch 1 ausgewiesene Bedeutung besitzt 
X eine o-Sulfobenzoesaureimidomethylengruppe der Formel (III.) 
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(IMl) 



70 



darstellt. wobei R'" und R" jeweils ein Wasserstoffatom bedeuten und m eine Zahl von 1 bis 4 ist. 

„ 13 Verfahren nach mindestens einem Oder mehreren der AnsprUche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, 
" d^In als P?gmentdispergator mindestens eine Verbindung der Formel (I) einseW. m welcher 

P die in Anspruch 1 ausgewiesene Bedeutung besitzt. 

X eine Gruppe der Formel (lllf) 



20 



»30 



25 



CH, A R* 



(MIf) 



30 



35 



40 



bedeutet und m eine Zahl yon 1 bis 4 ist. 

14. verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 10 '^'^^'^ .l'^^^"*"^'' 
Pigmentdispergator mindestens eine Verbindung der Formel (I) e.nsetzt. .n welcher 
P die in Anspruch 1 ausgewiesene Bedeutung besitzt. 
X eine Sulfonamidgruppe der Formel (illd) 



<<5 



so 



55 



so. 



N (CHj)„ N 



(Illd) 



-Jo 



R3 ein Wasserstoffatom oder eine Ci-C*-Alkylgruppe ist. 

n die Zahl 2 Oder 3. 

0 die Zahl 1 und 

m eine Zahl von 1 bis 4 sind. 
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15. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB man ein 
Gemisch von unterschiedlichen Pigmentdlspergatoren der Formel (I) einsetzt. 

16. verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 15. dadurch gekennzeichnet daB die Pigment- 
disoeroatoren der Formel (1) in Mengen von 0.1 bis 25 Qew.-%. vorzugswe.se 1 b.s 15 Gew.-/o, 
SeSe 3 bis 10 Gew.-4. bezogen auf das eingesetzte Phthalocyaninpigment. vorhanden s.nd. 

17. Pigmentzubereitung. erhSltBch nach einem Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprUche 1 
bis 16. 

18. Verwendung von Pigmentzubereitungen gemSB Anspruch 17 als Farbmittei zum Pigmentieren von 
Lacken, Druckfarben und Kunststoffen. 



IS 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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